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ABSTRACT:

The invention relates to colour couplers having the general formula wherein X represents
hydrogen, one or more halogen atoms or methyl or sulphonic group substituted in the 4-5- or 6-
pasitions of the benzene nucleus A, Y represenis a group -NH-CO, -CO-NM-, -NH-S02-,
-SO2NH-, R represents H, an alkyl or aryl group which may be subsiituted by cne or more
solubilizing groups and/or one or more linear or branched alkyl group. Many examples are given.
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L’invention est relative & un procédé pour lz
production d’images photographiques en couleurs
dans les tons blew-vert, par développemen: chro-
mogene, ainsi qu’z un matériel photographigue pour
1z mise en @wuvre de ce procédé.

Pour obienir des images bleues-vertes, on wutilise,
comme on le sait, des formateurs de colovants {co-
pulanis} o-naphtoliques et phénoliques substitués
en position 2 et 3 par rapport 3 OH, en général
avec des groupes carbonamidiques, acylaminiques,
~ sulfonamidiques ou sulfonacylamidigques, Parmi ces
" composés, on préfére toujours la série des naph-
tols, du fait que lec copulants dérivés des phénols
donnent naissance par développement chromogéne,
comme on le saif, & des colorants gui soni peu
stables & Ja lumidre; en ouire, les matériels photo-
graphiques contenant ces colorants, une fois déve-
loppés, et en particulier les épreuves sur papier,
présentent avec le temps 'inconvénient d'une neite
tendance & jaunir 3 la lumiére du jour, par suite
de la présence du copulant résiduel,

Dans le brevet Allemagne DAS r° 1.163.144 du
6 novembre 1962, il est indiqué, & titre de copu-
lants pour le cyano, des 2-uréido-phéncls qui au-
rajent la propriété de remédier aux inconvénients
commus ci-dessus mentionnés, La demanderesse con-
nait bien les composés du type indigué dans ce
birevet antérieur, mais efle n'a pas jugé qu’ils étajent
ntilement applicables, & ecause du maximum d’zh-
sorption extrBmement retardé des coloranis qui
en dérivent par développement chromogéne. Ce
maximum, dans les coforants issus des copulants
& incorporer dans "émulsion, se situe en effet entre
610 et 640 my, avec des pointes jusqu'a 0645 mp,
ce fui rend pratiguement inutilisables ces copu-
lants pour un procédé de photegraphie en cou-
leurs selon la technique soustractive,

Or, il a &6 trouvé que des dérivés des 2-uréido-
phénols de formule générale :

66 2191 0 73 738 3 @

OH
|

i) ~NH-CO-NH-{ >-Y-IL

X

oit X représente Thydrogéne, un ou plusieurs
substitmants en position 4, 5, 6 du noyau aryligue,
par exemple des atomes d’halognes, ou des groupes
méthyliques, sulfoniques, ete.;

Y représente les groupements -NH-CO., -CO-
NH., .NHSO,-, -SO,NH.;

R représente H, un radical alcoyle ou un radical
arylique qui peut avoir des substituants tels qu'un
ou plusieurs groupes solubilisanis et/ou une ou
plusieurs chaines aliphotiques lindzires on rami-
fices,
donnent, par résction avec les produits d’oxy-
dation dun révélateur chromogéne, tel par exem-
ple que la p-didthylaminoaniline, des coloranis
blens-verts qui joignent & une grande sitabilité a
la lumiére une courhe d'zbsorption dont le maxi-
mum est centré dans la zone specirale demandée
par la majeure partie des matériels en counleurs
réalisés selon le procédé soustractif trichromigque.

On a reporté dang les tableaux suivants, i titre
comparatif, dans la colomne I, les copulants ré-
pondant 3 la formule générale du brevet antérieur
et, dans la colonne II, des copulants répondant &
la formule générale de la présente invention, avec
les maxima correspondants d’absorption des colo-
rants issus de ces copulants par développement
chromogéne,

{Voir tablear, peges suivantes}

Les copulants énumérés dans le tableau sous les
noméros I & XVIII ont &té préparés de la ma-
niére suivante,

Copulant . — 109 g de o-aminophénol sont
dissous dans le dioxane, A lz solution chaude, on

Prix du fascicule: 2 francs
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" ajoute 21,75 g de p-chiorosulfo-phényl-isocyanate
et on laisse chauffer an reflux pendant une heure.

La solution obtenue est versée dans une solulion-

bouillante de 7,45z d’sniline dans le dioxamne et
la pyridine. Aprés puuﬁcatmn 4 Péthanol-ean, on

isole 36 g dun ;)rodmt i point de fusion 203

205 °C,

Copulant II. — 243 g de 2-p -amino-phényl-
uréido-phénol somt mis en . suspension dans e
dioxanne et la pyridine, et additionnés de 14 g
de chiorore de benzoyle. On chavffe au reflux.
On laisse décanter 1a solution et on Ia verse dans
Pacide chlorhydrique dilué. Ou obtient 3,5 g d’un
produit gqui est ensuite purifié, i Taide d'une so-
lution hydro-aleoolique, jusqw'a Pobtention dun
produit agglutinant & 190 °C.

On prépare e 2"-p"-amino-phényluréidophénol
par réduction dupe solution alcooligne du dérivé
pitré par Thydrogine i la temp@rature ambiante,
en utilisant du carbone au palladium comme cata-
tyseur. Le produit Sagglomére & 200 «C.

Le 2-p’-nitro-phényluréidophénol est obtenn 2
son tour en dissolvant 10,9 g de oc-aminophénel
dans le dioxanne. A Ia solution & 15-16 °C, on ajoute
164 g de puitrophényl-isocyanate en solufon dans
le dioxanne. Aprds purification i Péthanol-ean, on
isole 25 g d’vn produit 3 P.F. 218-215 °C.

Copulant IIl. — 243 de 2 -aminophényl-uréi-
dophénol sont dissous dans la pyridine. A la so-
lution on ajoute 1,9 g de p-suifochlorure de to-
luzne, on laisse au reflux pendant une heure et
on verse ensuite dans Facide chiorhydrique dilug.
Op cbtient 3,0 g Iun prodult qui est ensuite purl-
fie & Véthenol-eau, jusqu’d Pebtention d'un produit
a P.F. 183-186 °C.

Copulant IV. — Il est séparé ce procédant de
méme que pour le copulant I, en utilisant le 2-
amino-4d-chlorophénol 3 la place du o-aminophé-
nol; on cbdent mn produft ayant mn PF. 205-
207°C. )

Copulent V. « Il est obtenu selon le méme pro-
c&dé gue le copulant I, em remplagant To-aminc-
phénol par je 2—ammo-5-methy1phenol Aprés puri-
fication om obtlent un prodtut a PF. 192
193 °C.

‘Copulant FI. -— T est oblenu en procédant
comme pour le copulant I, en wtilisant le 2-amivo-
B-méthyl-4,6-dichiorophénel & la place de Yo-ami-
nophénol. Le produit obtenu présente un P.F. de
232.284. °C.,

Copulant VII. —— 10,9 g de o~ammophen01 sont
disscus daps Je dicxanne. A la solution chaude,
on ajoute 21,75 g de p-chlorosulfophénylisocyanste
et on laisse au reflux pendant ume heure. La solu-
tion est versée dans une solution bouillante de
24,88 g de p-dodécylaniline dans le dioxanne et la
pyridine. On isole 50 g d'un produit qui, aprés

e 6 e

suspension  dans Ie benzol, présente un P.F. de
141144 oC. :

Copulent VI, — La préparation est faite comme
pour le copulant VII. Dans ce cas, on remplace

. Ia p-dodéeylaniline par Tacide B-ammo-S-stea.royi

aminobenzoique. On isole 63 g dun produit, cris-
tallisé par Yacétonitrile, & P.F. 154-158 °C.

Cepulant IX. — 243 g de 2-p™-aminophényl
uréidephénol sont mis en suspension dans le di-
oxznne, additionnés de 2,39 g de chlorure de m-
chlorosuliohenzoyle et Jaiss®s au reflux pendant
e henre. La solwtion oblenue est versée dans
une solution bouillante de 3,76 g dacide 3-amino-
S-stéaroyl-aminohenzoique dans le dioxaone ef I
pyridine. Aprés purification 4 Pacétone, puis 3
Péther de pétrole, on isole 7,6 g $un produit 3
P.F. 158-162 °C.

Copulant X. — 243 g de 2-1) ~-aminophényl-uréi-
dophénol sont mis en suspensmn dans 1e dioxanne
et {a pyridine. A 1a température ambiante, on ajoute

6,21 g de 3-chlorosulfo-(3"-carboxy-5-stéaroylami-
' no)-benzylanilide. On porte an reflux pendant une

heure et on obtient une solution. On verse dans
Pacide chlorhydrique dilué. 7,6 g de preduit sont
isolés & Pacétone et 4 P'éther de pétrole. P.F.
160-164 °C. -

¥a 3 - chiorosulfo - (3 - carboxy - & - stéaroyl-
amino) - henzanilide est préparée en chauffant &
Pébulliion une solution d'acide - 3-amino-5-sté-
aroylaminobenzoigue dans FPacftone, additionnée
d'un sulfobenzo-dichlorure, et en laissant aun reflux
pendant wne hisure. Aprés Javage & Dacétone, oh
obtient un produoit & P.I% 198-200 °C,

Copulant X1, On proeéde comme pour le co-
pudant VIE en remplagant Po-aminophénol par le
2.amino-4-chlorophénol. On -obtient un preduit a--
P.F. 168-169 °C.

Copulant XII. — On procide comme pour le
copulant VIII en remplacant T"o-aminophénol par
le 2-amino<d-chlorophénol. Aprds purification 3
T’éthanol et 'acétonitrile, on obtient un produit &

"P.F. 174175 °C.

Copulant XIII. — 12,3 g de 2-amino-5-méthyl-
phénol sont dissons dans le dioxanme. A Iz solaton
chaude, on ajoute 21,7 g de p-chlorosulfophényl-
isocyanate et on laisse au reflux pendant une heure.
La solution formée est versfe dans ume solution
bouillante de 20,2 g de tétradécylamine dans le
dioxane et la pyridine. On isole 50 g d'un produit
qui, aprés cristellisation 3 Pacétoniirile, présente
un P.F. de 148-152 °C.

Copulant XIV, — On procéde comme pour le

_copulant VII en remplagant To-aminophénal par

lo Z-amino-5-méthylphénol. Aprés purification aun
benzol et i D’éther de petmle, on obtient un pro-
duit A PF. 122124 °C.

Copulent XV, — On 1e prépare comme Iz copn-
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fant VIII, en remplacant V'o-aminophénol par le
Z-amino-5-méthylphénol. On obtient un produit 2
P.F, 162.164 °C.

Copulant X¥I. — On le prépare comme le copu-
fant XIII, en remplagant ['o-aminophénol par le
2 - amino - 5 - méthyl - 4,6 . dichlorophénol;
P.F. 126.130 °C.

Copulany XVI. ~ On procéde comme pour le
copulant V11, en wutilisant le 2 - amino - 5 - mé
thyt - 4,6 . dichlorophénel & 1a™ plaece de Fo-
aminophénol. Aprés cristallisation & Facétonitrile,
on obtient un produit & P.F, 193-195 °(,

Copulant XVIH. — On procéde comme pour le
copulant VI, en remplagant I'c-aminophénol par
le 2 - amino - 5 - méthyl - 4,6 - dichlorophé.
nol. P.F. 147-167 °C.

Tous les composés ci-dessus déeriis peuvent étre
utilisés pour la production d’images photographi-
ques en couleurs selon le procédé du développe-
ment chromogdne, en suivant des technigues con-
nues ifustrées par les exemples suivants.

Exemple 1. — Un échantilion de matériel pho-
tographique & émulsion & Thalogénure d’argent est
expost, puis traité dans un révélateur chromogéne
dont ia composition est la suivante -

Carbonate de sodium anhydre, 20 g3

Suifite de sodium anhydre, 0,5 g3

Sulfate de NN . diéthyl - p - phényléne -
diamine, I g3

Copulant I, g3

Eau, gs.p. 1000 om®.

Le matériel développé est rincé, puis traité dans
un bain de blanchiment, rincé, fixé, rineé et sé-
ché. On obtient ainsi une image colorée en bleu-
verl, due 4 la formation dun colorant dont Ie
maximum d'absorption se situe 2 668 mpu.

De fagon analogue, si on remplace, dans la
composition du bain de développement, le copu-
lant 1 par les copulants II, IIL, IV, V et VI, on
obtient des images cyano, dues & des colorants
dont les maxima d’absorprion sont respectivement
& 657, 662, 680, 655 ¢t 695 my. '

Selon le méme procédé, on obtient 3 partir des
compasts 1, 2, 3 et 4 de la colonne 1 du tablean,
des colorants dont le maximwm d’absorption est
respectivement sitné 4 650, 630, 640 et 672 myp.

Exemple 2. — 10 g du eopulant VIII sont mis
en solution dans 20 cm® de méthanol, 15 em3 de
solution 2N de NaOH et 250 om® dezu. Cette
solution est ajoutée, selon la technique ordinaire,
& 1 kg d'une émulsion photographique aux halo-
génures d’argent, laguelle est ensuite appliquée sur
un support. Le matériel photosensible ainsi pré-
paré est expost, puls développé a PPaide d'un révé-
lateur chromogéne a la diéthyl-p-phényléne-dia-
mine. ‘

Aprés traitement de blanchiment et fixation, on

T
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obtient, dans les parties exposées, une image d'un
colorant bles.vert domt le maximunm d’absorption
est & 655 my. )

De fagon analogue on peut utiliter Ies copulants
VII IX, X, XI, XII, X1, XIV, XV, XVI, XVII
et XVIII qui, respectivement, donnent des colo-
rants dont le maximum d’absorption se situe 3
667, 655, 652, 668, 658, 648, 655, 640, 656, 668
et 632 mp. Les composés 5, 6, 7 ¢t 8 de la pre-
mitre colonne du tableau donnent par contre des
colorants dont le maximum d’absorption est res-
pectivement & 627, 630, 618 et 608 mp.,

Exemnple 3. Les copulants VII, XI, XIII et
XVI penvent &tre également utilisés de Ja manidre.
suivante,

10 g du copulant somt dissous & 50°C dans
20 cm® de dibuiylphtalate et 60 em® d’acétate
d’éthyle. Cette solution est ajoutée & 200 cm?® d'une
solation 4 4 % d'une gélatine inerte contenant éga-
lement 10 cm® de solntion & 10 % de Tergitol
4 {tétradécyl-sulfonate de sodium produit par
I'Union Carbide Corporation). Le tout est passé
dans un homogénéiscur convenable et la dispes-
sion obtenue est ajomtée & 1 kg d'ume émulsion
photographique aux halogénures d’argent, qui est
ensuite appliquée sur un support. Le matériel pho-
tosensible ainsi obtenn est exposs, puis développé
& Vaide d’un révélateur chromogéne & la diéthyl-
p-phényléne-diamine. Aprds traitement de blanchi-
ment et fixalion, on obtient, sur les parties expo-
sées, une image bleu-vert due & la formation des
colorants dont les maxima d’shsorption ont déja
éré indiqués & propos de 1'exemple 2.

RESUME

L’invention est relative & un procédé pour Tob-
tention d’images photographiques en couleurs par
développement chromogine de couches d'émul
sions aux halogénures d’argent en présence de co-
pulants de la série phénolique, ce procédé présen-
tant les caractéristiques suivantes :

1° On wilise comme copulants, des composés
répondant 3 Ia formule générale :

on
;
a W—NH-GO—NH-\_‘/-/ SYR
X .

dans laguelle :

X représente Phydrogéne, un ou plusieurs substi-
tuants en position 4, 5, 6 du noyau arvligue, tels
quun atome d’halogéne, ou des groupes méthyles,
sulfoniques, ete.;
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.Y _réprésente les gmuyements —NH-—(;Q~, Y Q» une ou plusienrs’ chames ahphaﬂqu& linéaires ou
" NH., -NH-80,, -SO-:NH ramifides. -

R. represente H, un radzcal alcoyle on ue rat}lcal 29 I%nvention est- relative 2 des mmges p}mte»
aryligue gui peut_avolr des substituants, par exem- | graphxques obfenues par le pmcede selcrn 1
ple un on pIuswurs gmupes solubilisants et/ou |

Sodété dite = FERRANIA S. p Al
Bar proctration ¢
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